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OZET

Yiksek Lisans Tezi
Degisik Siibstitiient Thtiva Eden vic-Dioksim Metal Komplekslerine Ait
Termodinamik Parametrelerin Tayini

Sabri ALPAYDIN
Selguk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damgman: Yrd.Do¢.Dr. Tevfik ATALAY
1994: 27 Sayfa

Juri:
Prof. Dr. M. Ayhan ZEREN
Yrd.Dog.Dr. Tevik ATALAY Yrd.Dog.Dr. Erdal OZKAN

Bu ¢ahiymada bazt vic-dioksim-metal komplekslerinin termodinamik kararlilik
sabitleri (In K°), serbest enerji degisimleri (AG®), olusum entalpileri (AH®) ve entropi-
leni (AS°) spektrofotometrik metod kullanilarak 60:40 etanol-su ortaminda hesapland.

Cahsmada kullamlan benzilaminofenilglioksim (BAFGH,), p-toluidinofenilgli-
oksim (PTFGH,) ve o-toluidinofenilglioksim (OTFGH,) literatiire uygun olarak sen-
tezlendi. Bu ligandlarin 60:40 etanol-su ortaminda farkl iyonik siddetlerde (0,07, 0,13
ve 0,20 M) ve farkh sicakliklarda (25, 30, 35 ve 40+0,1°C) spektrofotometrik metodla
asitlik sabitleri tesbit edildi.

Co(II), Ni(II) ve Cu(II) metal iyonlannin bu ligandlarla vermis olduklan
komplekslerin stokiyometrisi Job metoduyla tayin edildi. Bu komplekslerin yukandaki
sicakliklar ve iyonik siddetlerdeki molar absorblama katsayilar (€) ve kararlilik sabitleri
(In K) hesaplandi. Her bir sicaklik i¢in In X ile iyon siddeti arasinda ¢izilen grafik sifir
iyonik siddete ekstrapole edilerek termodinamik kararlilik sabitleri (In K°) bulundu.

Her bir metal-ligand sistemi igin In K° ile 1/T arasinda grafik ¢izildi ve lineer
bir dogru elde edildi. Bu lineer dofrunun efiminden AH®, In K° eksenini kesim
noktasindan da AS° degerleri bulundu. AG® = -RTIn K° denklemi kullanilarak AG®°
degerleri hesapland.

Sonug olarak birbirinin izomeri olan ti¢ vic-dioksimin ii¢ farkli metalle vermis
olduklan komplekslerin dayanikliliklan kargidagtirilda.
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In this work the thermodynamic stability constants (In K°), free energy
changes (AG®), formation enthalpies (AH®) and entropies (AS°®) of some vic-dioxime-
metal complexes were determined, using spectrophotometric method in the presence
of ethanol-water mixture (60:40).

Benzylaminophenylglyoxime (BAFGH,), p-Toluidinophenylglyoxime (PTFGH,)
and o-Toluidinophenylglyoxime (OTFGH,) used in this work, were synthesized via
literature procedure. The acidity constants of this ligands were determined with various
ionic strengths (0.07, 0.13 and 0.20 M) and temperatures (25, 30, 35 and 40+0.1°C in
the presence of ethanol-water mixture (60:40).

The complexes were formed by reacting Co(II), Ni(Il) and Cu(Il) ions with
these ligands, their stoichiometries were determined by Job method. The stability
(In K), the thermodynamic stability (In K°) and the molar absorption (€) constants of
these complexes were calculated with various ionic strengths and temperatures, shown
above.

For each metal-ligand sytem, values of In K° were plotted against 1/T. A
straight line was obtained. The values of AH® and AS° may‘be calculated, respectively,
from the slope and the intercept of the plot. Using the equation AG®° = -RTIn K° the
values of AG® for each metal-ligand were calculated.

In addition, the stabilities of the formed metal coplexes of three vic-dioximes
were compared.
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1. GIRIS

vic-Dioksimlerle ilgili galigmalar, ilk defa 1905'de Tschugaeff (1) tarafindan
nikel dimetilglioksimin sentezlenmesinden sonra baslamig ve gin gegtikce bilim adam-
lanmn daha fazla ilgisini gekmistir. Ozellikle bazi pilatin komplekslerinin kanser
tedavisinde kullanilmasi, bu bilesiklerin énemini daha da arttirmigtir (2). Oksim metal
bilesiklerinin koordinasyon kimyasi, biyokimya, boyar maddeler ve ilag kimyasi gibi
birgok alanlarda kullanilmasi, bu bilesiklerin izole edilerek 6zelliklerinin incelenmesinin
onemini arttrmaktadir (3). Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki énemi,
sanayide kullanim oraninin ve alaninin giinden giine artmasi; son zamanlarda kanser
arastlrmalarmdﬁ antitim6r etkilerinin  bulunmasi oksimlerin 6nemini arttirmig ve
ozellikle vic-dioksim kompleksleri iizerindeki aragtirmalanm yoZunlasmasina neden
olmustur. Vitamim Bj, ve bitkilerin klorofil renk madesinin vic-dioksim
komplekslerine  benzerliinden dolayi, bu komplekslerin biyolojik  yapilarn
aydinlatilmasinda kullamilmasi, oksimlerin énemini bir kat daha arttirmigtir (2,4).

Koordinasyon bilegiklerinin analitik kimyada dimetilglioksim &rneginde
oldugu gibi, kalitatif ve kantitatif olarak metal tayinlerinde kullamm alanlan giin
gegtikce artmakta ve bu konuda ¢esitli metodlar gelistirilmektedir (5).

Koordinasyom bilegiklerinin kararlilik sabitleri, termodinamik kararlihk
sabitleri ve buna bagh olarak termodinamik parametrelerinin tayininde potansiyometrik
(6-10) ve spektrofotometrik (11-13) metodlar kullamlmigtir. Bazi oksimlerin gegis
metal iyonlan ile verdikleri komplekslerin kararlilik sabitlerinin ve termodinamik

parametrelerinin tayini aym1 metodlar kullamlarak yapilmigtir (14-19).
Calismada kullamlan ligandlar (benzilaminofenilglioksim (BAFGH,), o-

toluidinofenilglioksim (OTFGH;) ve p-toluidinofenilglioksim (PTFGHS,)) literatiirde
belirtildigi gibi sentezlenmigtir (20). Literatiir taramamizda bu ligandlarla ilgili

termodinamik ¢aligmalara rastlanmamistir. Bu nedenle g¢ahymamizda bu ligandlarin



bazi gegis metal iyonlan ile olusturduklan komplekslerin termodinamik kararhlik
sabitlerinin ve termodinamik parametrelerinin spektrofotometrik metodla tayini
amaglandi. Cahsma 60:40 etanol-su ortaminda farkh iyonik siddetlerde ve farkh
sicakhiklarda yapildi. Ligandlarnin Co(II), Ni(II) ve Cu(Il) ile verdikleri komplekslerin
kararlilik sabitleri (In K), termodinamik kararliik sabitleri (In K°) ve termodinamik

parametreleri (AG°, AH® ve AS°) hesapland.

1.1. Oksimlerin Genel Ozellikleri

Oksimler basitce aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile kondensasyon tirlini
olarak tammlanabilir. Oksim kelimesi genel bir isimlendirme olup, 6nceleri tiiredikleri

aldehit ve ketonlarin sonlarma oksim kelimesi getirilerek adlandinhiyordu. Ornegin:

benzaldoksim [C,H;~CH=NOH], asetonoksim [(CHj3),C=NOH], asetaldoksim
[CH;—-CH=NOH] v.b. gibi. Bu giin ana grup keton veya aldehit olmak sartiyla
"hidroksiimino" eki ile adlandimlmaktadirlar. Omegin: [CH3--C(N—OH)—COOH]

bilesigi 2-hidroksiimino propiyonik asit olarak adlandiniir(4).

H,Cs H H,C; H
\ / N/
C C
I l
N N
OH HO/
(a) (b)

Sekil 1.1.1. a) syn-benzaldoksim ve b) anti-benzaldoksim.

Oksimlerin ve tiirevlerinin geometrik izomerleri genellikle "syn-" ve "anti-"

on ekleriyle gosterilir (21). Asimetrik aldehit veya ketonlardan meydana gelen



oksimlerde, asimetrik gruplarin ayirt edilmesi gerekir(22). Aldehitlerden meydana
gelen oksimlerde "syn-" 6n eki oksimin ¢ift bag: etrafindaki H ve OH aym tarafia,
"anti-" on eki ise zt tarafta olmast halinde kullamlir (Sekil 1.1.1). Ketonlardan

meydana gelen oksimlerde adlandirma birinci siibstitiientin yeri referans alinarak yapilir

(Sekil 1.1.2).
H3 C C 2H5 ’ H3C C2H5

\ /
C
[ |

/) N\

HO OH

(a) ®)

Sekil 1.1.2. a) syn-metil etil ketoksim veya anti-etil metil ketoksim ve b) syn-
etil metil ketoksim veya anti-metil etil ketosim.

vic-Dioksimlerde ise bu ekler OH gruplannin birbirine gore posizyonlarina

bagli olarak kullanihir (Sekil 1.1.3).

H;sC, H H,C, H H,C, H
/c——— c/ \c—c/\ \c —_— c\
N N A4 N\
\ \ \ / \
OH OH OH HO HO OH

(a) ®) ©
Sekil 1.1.3. a) amphi-fenilglioksim, b) syn-fenilglioksim ve c) anti-fenil

glioksim.

Genellikle vic-dioksim konfigiirasyonlarinda "anti-" formu "amphi-" formuna

nazaran daha dusiik enerjili yani, daha kararhdir. Ayn1 zamanda "anti-" formlaninda eri-



me noktasi "amphi-" formlarina nazaran, baz istisnalar haricinde daha yiiksektir (23).
Oksimler genellikle renksiz orta derecede eriyen kati maddeler olup suda gok
az ¢ozinirler. Oksimler tagidiklant azometin ( —=C=N) grubundan dolay zayif bazik,
hidroksil (O~H) grubundan dolay1 da zayif asidik karekterde olan anfoter maddelerdir
(4). vic-Dioksimlerde azometin grubuna bagli olan siibstitiiente gore asitlik giiciinde

bityiik deZisiklikler olmaktadir (24).

1.2. Asitlik Sabiti Tayini Metodu

Asitlik sabitleri potansiyometrik veya spektrofotometrik metodlarla tayin
edilebilir. Literatiir taramamizda bu metodlarin farkl uygulamalarinin oldugu gériildii

(24-29).

8!
= e e = - - e e o e —

— A
-> €

o —— e - —

—— e — = —— —

pH

~> A - pH

(2) (®)
Sekil 1.2.1. a) A molekiiler ve B iyonlagmis halin spektrumu, b) €-pH grafigi.



Calismamizda K, tayini spektrofotometrik metodla yapildi (27). Bu metod
asafidaki gibi uygulanir: K, tayininin yapilacag ¢6ziicti ortaminda pH' lan farkh bir

seri kangim hazirlanir. Bu kangimlara oksim ilave edildigi anda referanslara karsi
spektrumlart alimir. Ay anda titrasyon hiicresinde pH' lan olgiiliir. Sadece molekiiler
ve iyonlasmig hali ihtiva eden iki spektrumun iist iste gakistinimasiyla molekiiler halin
minimum, iyonlasmis halin maksimum absorbsiyon yaptif dalga boyu(A) tesbit edilir
(Sekill.2.1a). Her bir pH' daki spektrumdan bu dalga boyuna karsihk gelen absorbans
degerleri tesbit edilir. Ilave edilen oksimin konsantrasyonu da belli oldugundan Beer
kanunundan her bir pH i¢in molar absorblama katsayis1 (€) hesaplanir. €-pH grafigi
cizilerek bir titrasyon egrisi elde edilir (Sekil 1.2.1b).

Sekil 1.2.1b' deki titrasyon egrisinde sigramanin oldugu Bblgedeki pH' larda
ortamda hem molekiiler hal hem de iyonlagmis hal mevcuttur. Bu nedenle bu bolgedeki
herhangi bir pH' daki € degeri igin,

e=g(1-X)+€'X (1.2.1)
esitlii yazilabilir. €, molekiiler hale, €' iyonlagmis hale ait molar absorblama katsayisi

ve X ise iyonlagan kismin molkesridir.
AH seklindeki zayif asidik bir oksimin asitlik sabiti (Kj) i¢in asagidaki esitlik

yazilabilir.
=== A-+H* (1.2.2)
[AT] [HY]
Ky = ——m—— (1.2.3)
[AH]
Diger taraftan C g oksimin analitik konsantrasyonu olmak tizere;
[A7]=XCan (124
[AH] = (1-X)Can . (1.2.5)

esitlikleri yazilabilir. Bu egitlikler (1.2.3) esitligi ile birlestirilirse, X igin (1.2.6) esitli3i
elde edilir. Bu da (1.2.1) esitli3i ile birlegtirilir ve gerekli dizenlemeler yapilirsa, K; igin



Ka
X= (1.2.6)
K+ [HY]
E-€,
K, = ——— [HY] (1.2.7)
€-¢€

esithi§i elde edilir. Sekil 1.2.1b' den bulunan degerler bu esitlikte yerlerine yazlarak K,

hesaplanir.

1.3. Molar Absorblama Katsayisi Tayini Metodu

Molar absorblama katsayist Beer kanunundan faydalanilarak hesaplarur. Bu
kanuna gore olgillen absorbans ile konsantrasyon arasinda asagidaki bagint1 vardir.

A=¢lC (13.1)

¢ degeri deneysel olarak bulunur. Bununl igin diigitk konsantrasyonlarda
(1074 - 105 M) bir seri gdzelti hazirlanir. Bu gozeltiler spektrofotometrenin kiivetine
konarak, maksimum absorbans verdiZi dalga boyunda referanslarina karyt yapmis
olduklan  absorbanslan  olgiilir. Bé6ylece  bulunan  absorbans  degerleni
konsantrasyonlarina karsi grafide gegirilirse, elde edilen dogrunun egimi (1.3.1)
bagintisina gore €l' ye esittir. Kivetin 151tk yolu 1 de belli ise € hesaplanabilir. A-C
grafifi Beer kanunundan sapmalar nedeniyle her zaman bir dogru olmayabilir (30).

MZ*, AH ve MA, sirastyla metal iyonunu, ligandi ve kompleksi gostermek
lizere,

M2t +2AH === MA, +2H* (13.2)

reaksiyonunda AH/M oram gok biiyiik alindiginda, denge iyice saga kaydigindan



Cpr = [MA,] (1.3.3)

yazilabilir. Buradaki Cy; metal iyonunun analitik konsantrasyonudur. Kangimlann

yaptiklar1 absorbanslar (A) élgiilerek gizilen A-C grafiginden € hesaplanir.

1.4. Kararhlik Sabiti Tayini Metodu

Kimyasal dengenin kantitatif olarak incelenmesine, 1864' de Guldberg ve
Waage' nin kiitlelerin tesiri kanununu formiile etmesinden sonra baglanmigtir. Ik denge
sabitleri proton ihtiva eden ¢ézeltilerde incelenmis, daha sonralan basit inorganik ligad-
larla metal iyonlan arasindaki kompleks formasyonlarim incelemede kullamitmagtir (3).

Kararhbik  sabitleri  spektrofotometrik ve  potansiyometrik  olarak.
hesaplanabilir. Spektrofotometrik olarak kararhihk sabitinin hesaplanmasi, dengedeki
kompleksin maksimum absorbans verdigi dalga boyundaki absorbansinin &lgtilmesi
esasina dayanir. Bu metotda sirasiyla; kompleksin maksimum absorbans verdigi dalga
boyu (Amax), kompleks stokiyometrisi (metal/ligand mol oram), optimum pH ve molar
absorblama katsayisi tayin edilir.

Oksim-metal kompleksleri olusurken 6nce oksim bir protonunu kaybeder,
sonra metal iyonu ile kompleks olusturur. Bu nedenle uygun bir ¢oziicii ortaminda
asitlik dissosiasyon (1.2.2) ve kompleks olusum

M2+ 4+ 2A- === MA, (1.4.1)

dengeleri mevcuttur. Boyle bir dengedeki kompleksin kararlilik sabiti (K) igin

[MA,]
- (1.4.2)

M] [A]?

K=

esitligi yazilir. Oksimin analitik konsantrasyonu igin de



Cau =[AH] +[A"] + 2[MA,] (1.4.3)
esitlifi yazlabilir. (1.2.3) esitlifinden [AH]' 1n degeni (1.4.3) esitliinde yerine yazilir ve

gerekli diizenlemeler yapilirsa,

Can - 2[MA))
[A7] = (1.4.9)
(1+[H)Kp

esitligi elde edilir. Diger taraftan (1.4.1) dengesindeki metal iyonu konsantrasyonu igin
agagidaki esitlik yazilabilir.
M] =Cy - [MA,] (1.4.5)
(1.4.2), (1.44) ve (1.4.5) esitlikleri birlestirilirse, kararliik sabiti igin
asagidaki esitlik elde edilir.
[MA,] Ka+[H']\2

K = v (1.4.6)
(Cum- IMA,]) (Can - 2[MA,))? Ka

Spektrofotometrede 6lgiilen absorbanslar sadece MA,' ye ait ise, dengedeki kompleksin

konsantrasyonu absorbans cinsinden yazilabilir.

[MA,] = A/e (=1 cm) (1.4.7)
Bu egsitlik (1.4.6) esitliginde yerine konulursa,
Ale K, + [H*] \?

K= (1.4.8)
(Cu- A/€) (Cpgy - 2A/E)2 K,

esitligi elde edilir. A, €, Cyg, Cayy ve K degerleri bilinirse kompleksin kararhilik sabiti

hesaplanabilir.



1.5. Kararlilik Sabitine lyon Siddetinin Etkisi

(1.4.1) denge reaksiyonu igin verilen (1.4.2) esitlifi konsantrasyon denge
sabitidir. Bu esitlik aktif konsantrasyon cinsinden yazilirsa, termodinamik kararhhk
sabiti (K°) adin alir.

amMa,
Ke = (1.5.1)

ay ap?

Aktif konsantrasyon ile konsantrasyon arasinda aj = f;C; bagintis1 vardir. Bu

bagint: (1.5.1) esitliginde yerine konulursa, kararhlik sabiti ile termodinamik kararlilik

sabiti arasinda asagidaki bagint: elde edilir.

fma.
Ko=K—— (15.2)
fm fa?

bu bagintidaki fj aktiflik katsayis1 olup iyon siddetine
Z2
log f;=1.823x106 — VT (1.5.3)
(DT)32
esitligi ile baghdir. Bu esitlik Debye-Hiickel simir denklemi olup; Z; iyon yiiku, I iyon
siddeti, D ¢dziiciiniin dielektrik sabiti ve T mutlak sicakliktir.

Aktiflik katsayisinin bir olmasi halinde termodinamik kararhlik sabiti konsant-
rasyon kararlilik sabitine esit olur. Bu da ancak iyon siddetinin sifir olmasiyla
miimkiindiir. Iyon siddeti sifir olan bir ortamda ¢aligmak miimkiin olmadigindan, farkh
iyonik siddetlerde ¢aligilir. In K ile iyon siddeti arasinda ¢izilen grafigin sifir iyonik
siddete ekstrapole edilmesiyle In K° degeri bulunur. Iste bu deger termodinamik

kararlilik sabitidir (7,8,11-13).
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1.6. Termodinamik Parametrelerin Hesaplanmasi

Termodinamik parametreler bilinen termodinamik bafintilar kullamlarak

hesaplanir.
AGP = AH® - TAS® (1.6.1)
AG®°=-RT InK° “ (1.6.2)

Bu iki esitlik birlestirilir ve gerekli diizenlemeler yapilirsa, In K nin sicakhiga baghhigm
veren

AS®  AH®
InK° = - ‘ (1.63)
R RT

bagntist elde edilir. Bu bagintiya gére In K° ile 1/T arasinda ¢izilen egrinin egiminden
AH® ve kaymasindan AS° hesaplanir. Bu grafigin lineer olmast komplekslesme

reaksiyonuna ait AC,® nin sifir oldugunu, dolayistyla AH® ve AS® nin galigma sicaklig

aralifinda, sicakhia bagl olmadigini gésterir (7,8,11- 13)-.
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2. DENEYSEL BOLUM
2.1. Kullanilan Cihazlar

a) Shimadzu UV-160 recording spektrofotometre

b) Stoperli, birbirine karg1 megli, 151k yolu 10 mm olan kuartz kiivetler
c¢) Crison 2002 pH-iyonmetre

d) Lauda MT 3 sirkiilatérli termostat

e) Socorex mikropipetler(10-100 ul,50-200ul,200-1000 pl ve 0.5-5 ml)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

a) Calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich' ten

temin edilmistir. Etanol ise Tekel' den temin edilmigtir.

b) Ligand ¢ozeltileri: Benzilaminofenilglioksim (BAFGH,), o-toluidinofenil-

glioksim (OTFGH,) ve p-toluidinofenilglioksim (PTFGHj,) literatiirde belirtildigi gibi
sentezlendi (20). Bu ligandlarin etanoldeki % 0,1 (w/v)' lik stok ¢dzeltileri hazirlandi.
c) Metal cozeltileri: Kobalt(Il) nitrat, Nikel(Il) siiifat ve Bakir(I) siilfat

¢ozeltileri distile su ile hazirlandi ve bilinen metodlar kullanilarak ayarlandi. Bu ayarh

metal iyonu ¢ozeltileri distile su ile seyreltilerek, 0,001 M’ lik stok ¢ozeltileri hazirlandi.
d) Tampon ¢ozeltiler: Distile su ile sodyum asetat/asetik asit (Cp = 0,285 M,

pH 5,6) ve sodyum karbonat/bikarbonat (Ct = 0,365 M, pH 9,5) tampon g¢dzeltileri

hazirlandi ve pH' lan kontrol edildi.

e) Sodyum nitrat c¢ozeltileri;: Sodyum nitratin asetat ve karbonat

tamponlarinda ¢oziilmesiyle pH' 1 5,6 ve 9,5 olan 1 M' ik sodyum nitrat ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu g¢ozeltiler komplekslerin optimum pH mm saglamak ve galima

sartlarinda iyon siddetini sabit tutmak igin kullanilds,
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2.3. Ligandlann pK, Tayini

10 mI'lik balon jojeye 5,90 ml etanol, 2 ml 1 M NaNOj(tamponsuz) ¢ozel-

tisi, ortamin pH 1 7-15 arasinda olacak gekilde, uygun hacimde NaOH ¢ozeltisi ve
0,10 ml ligand g¢ozeltisi ilave edildiginde toplam hacim 10 ml olacak gekilde distile su
ilave edilerek pH 1 farkhi onbes kangim hazirlandi (I = 0,20). Bu kangimlar 15 dakika
25°C' daki termostathi su banyosunda bekletildi. Her bir kanigima ayni siire ve sicaklikta
bekletilmis ligand ilave edilip kangtinldiktan hemen sonra referanslarina kargp
spektrumlan alindi ve aym anda titrasyon hiicresinde pH' lan olgiilerek kaydedildi
(Referanslar kangimdaki ligand yerine etanol alinarak hazirlands).

Ligandin sadece molekiiler ve sadece iyonik halini ihtiva eden iki kangimim

spektrumunun iist Gste ¢akistinnlmasiyla K, tayini igin en uygun dalga boyunun 270 nm

oldugu tesbit edildi (Sekil 2.3.1).

0.600 -

— A

0.400

.2004

+0.00 L] 1 4 M L L] 1 § L
220 240 260 280 300 320 340

— AMnm)

Sekil 2.3.1. BAFGH,' nin I = 0,20 ve 25°C' daki A molekiiler halin (pH 8,8),
ve B iyonlagmig halin (pH 14,3) spektrumu.
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Her bir pH' daki spektrumdan 270 nm' deki absorbans degerleri bulundu ve
her bir pH igin (1.3.1) esitliinden € deZerleri hesapland:. € ile pH arasinda grafik
¢izildi (Sekil 2.3.2) ve (1.2.7) bagintis1 kullanilarak K, hesapland.

11700
120004” o
w ’/(—0—'
1 -
10000
]
80004
d
6000~
[ 11.95
4
4000 ¥ T - 13 ¥ Y 1
80 90 100 11.0 12.0 130 140 150
- pH

Sekil 2.3.2. BAFGH, i¢in I=0,20'de 30+0,1°C'lardaki €-pH grafigi

Tablo 2.3.1. Ligandlann farkh sicakhklardaki pK, degerleri

Ligand pKa

250C 300C 350C 400C
BAFGH, 12,07 11,95 11,88 11,76
OTFGH, 11,83 11,74 11,66 11,54
PTFGH, 11,90 11,84 11,71 11,64

0,20 iyonik siddeti i¢in yapilan deneyler 30,35 ve 40+0,1°C' larda, karigimlar
her defasinda yeniden hazirlanarak tekrarlandi.

Deneyler yukandaki sicakliklarin her birinde 0,13 ve 0,07 iyonik siddetleri
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icin de aym sekilde yapild:. Her deney iig kez tekrarlandi.
Ug ligand icin de K, tayini ayn: dalga boyunda ve aym sekilde yapildi ve pK,

degerleri Tablo 2.3.1' de verildi.
2.4. Kompleks Stokiyometrilerinin Tayini
Her ¢ ligandin da Co(l), Ni(II) ve Cu(ll) iyonlanyla verdikleri

komplekslerin metal/ligand mol orant 1:2 olarak Job metoduyla tesbit edildi.

2.5. Komplekslerin Kararlilik Sabiti ve Termodinamik Parametrele-

rinin Tayini

2.5.1. BAFGH, ile Yapilan Deneyler

Molar absorblama katsayist tayini: 10 ml' lik bir balon jojeye 4,30-5,40 ml
etanol 0,03-0,25 ml metal ¢ozeltisi, 2 ml 1 M NaNO,; ¢ozeltisi ve X ml BAFGH,

¢ozeltisi ilave edildiginde toplam hacim 10 ml olacak gekilde distile su ilave edilerek,
metal konsantrasyonu farkli beg karisim hazirlandi (I = 0,20). Bu kangimlar 15 dakika

25°C' daki termostath su banyosunda bekletildi. Bu kangimlara aym sire ve sicaklikta
bekletilmis BAFGH, ¢ozeltisinden X ml ilave edilerek reaksiyon baglatildi ( X opti-

mum BAFGH, konsantrasyonunu karsilayacak hacin olup Co(II), Ni(Il) ve Cu(II)
deneyleri igin sirasiyla 0,6, 1,6 ve 1,7 ml' dir). Daha sonra spektrofotometrede, komp-
leksin maksimum absorbans verdidi dalga boyunda absorbans degisimler,
referanslarina  karsi reaksiyon tamamlanincaya kadar takip edildi (Referanslar
kanigimdaki metal ¢ézeltileri yerine distile su alinarak hazirlands).

Kararlilik sabiti tayini: 10 ml' lik bir balon jojeye 5,95-5,50 ml etanol 0,10-
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0,95 ml metal ¢ozeltisi, 2 ml 1 M NaNO, ¢ozeltisi ve BAFGHy/metal mol oram 2
olacak sekilde BAFGH, gézeltisi ilave edildiginde toplam hacim 10 ml olacak gekilde
distile su ilave edilerek beg farkh karigim hazirlandi (I = 0,20). Bu kangimlar 15 dakika
25°C' daki termostath su banyosunda bekletildi.Her bir kangima aym sartlarda bekletil-
mi§ BAFGH, ¢ozeltisinden ilave edilerek reaksiyon baglatildi. Absorbans degigimleri
molar absorblama katsaysi tesbitinde yapilan islemlere benzer sekilde 6lgiildii.

0,20 iyonik siddetinde molar absorblama katsayisi ve kararhilik sabiti tayini
igin yapilan deneyler 30, 35 ve 40£0,1°C' larda kangimlar her defasinda yeniden
hazirlanarak tekrarlandi.

Deneyler yukandaki sicakhklarin her birinde 0,13 ve 0,07 iyonik giddetleri
icin de tekrarlandi(Bu iyonik siddetleri saglamak igin 1 M NaNOQ, ¢ézeltisinden uygun

“hacimler alimip kullamlan NaNO,' tin ¢oziiclisii olan tampon g¢ozeltisi ile 2 ml' ye

tamamlandi). Her deney li¢ kez tekrarlandi.

A
0.400 5
<
C
T
0.300-
.
0.2004
0.100-
0.0 i ) .
0.0 1.0 2.0

_’CM

Sekil 2.5.1.1. 279 nm ve pH 5,6' da Cu(BAFGH), i¢in A 1=0,07, B I=0,13
ve C I=0,20' deki A-Cy, grafikleri.
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BAFGH, ile yapilan deneylerin deZerlendirilmesi: Co(II), Ni(I) ve Cu(Il)

iyonlanimn BAFGH, ile verdikleri kompleksler kirmizi-kahve renktedir.

Giris bolimiinde agiklandifn gibi absorbans ile metal konsantrasyonu arasinda
cizilen grafiklerden molar absorblama katsatilari hesaplandi (Sekil 2.5.1.1).
Komplekslerin maksimun absorbans verdikleri dalga boylar, molar absorblama

katsayilan ve optimum pH' lan Tablo 2.5.1.1' de verilmigtir.

Tablo 2.5.1.1. BAFGH, - metal komplekslerinin spektrofotometrik karekteristikleri.

Kompleksler Amax (nm) € (L/mol cm) optimum pH
=007 0,13 0,20

Co(BAFGH), 272 25370 27660 30300 9,5

Ni(BAFGH), 324 12530 12120 11620 5,6

Cu(BAFGH), 279 18750 16900 14800 5,6 -

471 /

gd 46
= 464
46.504_ - T ’f
\O\\ 45-
b 25°C
45.50-'\0\9\0\300(: 261
\7\6\\35°C
25~
40°C
44.50 ; . —~/— —
0.00 0.10 0.20 260 02’ 32 34 3%
1 — 1x1073/T
(a) ®

Sekil 2.5.1.2. a) 25,30,35 ve 40+0,1°C' lar igin In K - I, b) In K° - I/T grafizi.
Cu(BAFGH), kompleksi igin.
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Girig bolimiinde verilen (i‘-.4.8) denklemi kullanilarak In K degerlen

hesaplandi. Her bir sicaklik ve iyon siddetinde beg farkh konsantrasyon igin hesaplanan

In K degerlerinin ortalamasi alindi. Her bir sicakhk i¢in ortalama In K' lar iyonik siddete

kargt grafige gegirildi (Sekil 2.5.1.2a). Egriler sifir iyonik siddete ekstrapole edilerek,

komplekslerin termodinamik kararhilik sabitleri (In K°) bulundu.

Her bir metal-ligand sistemi i¢in (1.6.2) bagintis1 kullamlarak AG® degerleri

ve (1.6.3) bagintisindan In K° ile 1/T (deneyde galisilan sicakliklar) arasinda cizilen

lineer dogrunun egiminden AH®, In K° eksenini kesim noktasindan da AS° hesapland:

(Sekil 2.5.1.2b). Bulunan degerler Tablo 2.5.1.2' de verildi.

Tablo 2.5.1.2. BAFGH, komplekslerinin farkh sicakliklar ve farkli iyonik siddetlerdeki
kararhilik sabitleri ve termodinamik parametreleri

Sicaklik(°C) In K -AG° - AH° +AS°
I=0,07 0,13 0,20 InK® (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol K)

Cu(BAFGH),

25 46,36 46,23 46,12 46,48 115,23 53,80 205,71

30 45,93 45,76 45,66 46,06 116,10

35 45,54 45,40 45,27 45,68 117,04

40 45,28 45,07 44,93 45,45 118,34

Ni(BAFGH),

25 46,20 46,14 46,08 46,26 114,68 40,46 248,69

30 45,87 4579 45,76 45,92 115,75

35 4562 45,56 4550 45,68 117,04

40 4541 4534 4529 4547 118,40

Co(BAFGH),

25 37,88 37,52 37,03 38,35 95,07 61,49 112,50

30 37,36 36,83 36,29 37,92 95,58

35 36,87 36,26 35,64 37,52 96,13

40 36,40 35,83 35,04 37,16 96,76
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2.5.2. OTFGH, lle Yapilan Deneyler

Molar absorblama katsayis: tayini: BAFGH, komplekslerinin molar absorbla-

ma katsayilan tayininde yapilan islemler OTFGH, i¢in de tekrarlandi. Farkh olarak 10
ml kangim igin etanolden 2,80-5,20 ml, metal ¢ozeltisinden 0,10 - 0,30 ml ve X' den de

Co(II), Ni(IT) ve Cu(Il) deneyleri igin sirasiyla 0,80, 3,20 ve 0,80 ml alind:.
Kararhilik sabiti tayini: BAFGH, komplekslerinin kararlihik sabitileri tayininde

yapilan islemler OTFGH, i¢in de tekrarlandi. Farkl olarak 10 ml kanigim igin etanolden

5,95 - 5,10 ml ve metal ¢dzeltisinden de 0,10 - 0,30 ml alind.

Tablo 2.5.2.1. OTFGH, - metal komplekslerinin spektrofotometrik karekteristikleri.

Kompleksler Amax (nm) € (L/mol cm) optimum pH
1=0,07 0,13 0,20

Co(OTFGH), 305 27450 25000 23420 9,5

Ni(OTFGH), 330 14000 13550 13000 5,6

Cu(OTFGH), 289 11670 11210 10800 5,6

OTFGH, ile yapilan deneylerin degerlendirilmesi: Co(II), Ni(Il) ve Cu(II)
metal iyonlarinin OTFGH, ile verdikleri kompleksler kirmizi-kahve renktedir. BAFGH,

ile yapilan deneylerin degerlendirilmesi bolimiindeki benzer grafikler ¢izildi ve benzer

hesaplamalar yapildi. OTFGH, komplekslerinin spektrofotometrik karekteristikleri

Tablo 2.5.2.1' de; In K, In K° ve termodinamik parametreleri de Tablo 2.5.2.2' de

verildi.
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Tablo 2.5.2.2. OTFGH, komplekslerinin farkh sicakliklar ve farkl iyonik siddetlerdeki
kararlilik sabitleri ve termodinamik parametreleri

Sicaklik(°C) InK AGe -AH®  +AS°
=0,07 0,13 020 InK°® (kJ/mol) (kJ/mol) (¥/molK)

Cu(OTFGH),

25 53,75 54,00 5427 53,47 13255 11751 50,47

30 53,01 5332 53,62 52,69 132,76

35 52,22 5245 52,73 51,94 133,08

40 51,45 51,73 5197 51,19 133,29

Ni(OTFGH),

25 43,55 4352 4349 4358 108,04 30,20 261,00

30 4332 4329 4327 4334 109,24

35 43,14 43,10 43,05 43,19 110,66

40 42,93 4288 42,83 4298 111,91

Co(OTFGH),

25 34,18 3425 3435 34,09 8451 72,59 40,24

30 33,81 33,87 34,03 33,68 84,89

35 33,33 33,49 33,65 33,16 84,96

40 33,03 3326 33,62 32,70 85,14

2.5.3. PTFGH, ile Yapilan Deneyler

Molar absorblama katsayisi tayini: BAFGH, komplekslerinin molar absorbla-

ma katsayilan tayininde yapilan islemler PTFGH, i¢in de tekrarlandi. Farkli olarak 10

ml kansim igin etanolden 5,65-5,70 ml, metal ¢dzeltisinden 0,10 - 0,20 ml ve X' den de

Co(ID), Ni(II) ve Cu(Il) deneyler igin sirastyla 0,30, 0,30 ve 0,35 ml alindu.
Kararlilik sabiti tayini: BAFGH, komplekslerinin kararlilik sabitileri tayininde

yapilan islemler PTFGH, i¢in de tekrarlandi. Farkh olarak 10 ml kangim igin etanolden

5,95 - 5,70 ml ve metal ¢ozeltisinden de 0,10 - 0,30 ml alind1.
PTFGH, ile yapilan deneylerin degerlendirilmesi: Co(II), Ni(II) ve Cu(II)
metal iyonlarimn PTFGH, ile verdikleri kompleksler kirmizi-kahve renktedir.

BAFGH, ile yapilan deneylerin degerlendirilmesi bélimiindeki benzer grafik-
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ler ¢izildi ve benzer hesaplamalar yapildi. PTFGH, komplekslerinin spektrofotometrik

karekteristikleri Tablo 2.5.3.1' de; In K, In K° ve termodinamik parametreleri de Tablo

2.5.3.2' de verildi.

Tablo 2.5.3.1. PTFGH, - metal komplekslerinin spektrofotometrik karekteristikleri.

Kompleksler Amax (nm) € (L/mol cm) optimum pH
1=0,07 0,13 0,20

Co(PTFGH), 290 24050 22660 21200 9.5
Ni(PTFGH), 290 14500 14270 14100 9.5
Cu(PTFGH), 290 9700 9250 8850 9.5

Tablo 2.5.3.2. PTFGH, komplekslerinin farkli sicakliklar ve farkli iyonik siddetlerdeki

kararlilik sabitleri ve termodinamik parametreleri

Sicaklik(°C) InK -AG® -AH°  +AS°
=007 0,13 020 ImK® (/mol) (/mol) (J/molK)

Ni(PTFGH),

25 35,48 34,84 34,10 36,22 89,79 58,29 105,43

30 3504 3447 3369 3579 9021

35 3461 3391 3319 3536 90,60

40 3425 33,59 32,70 35,11 91,42

Co(PTFGH), ‘

25 36,14 3591 3576 3632 90,04 7294 57,37

30 3560 3554 3538 3585 9036

35 3514 3498 3478 3534 90,55

40 3477 3460 3447 3492 90,92

Cu(PTFGH),

25 33,70 3429 34,78 33,15 82,18 5957 76,00

30 33,24 33,55 34,04 32,79 82,65

35 32,78 33,10 33,45 32,42 83,07

40 32,25 32,54 32,77 31,99 83,29
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3. SONUGLARIN DEGERLENDIRILMESI

Iyi bir ¢dziicii olmasi nedeniyle galismamizda ¢odziicii olarak N,N-dimetilform
amid (DMF)' in kullamilmasi diigiiniildii. Fakat K, tayininde yiiksek pH' larda DMF' nin
bozundugu goézlendi. Ayrca DMF' nin bazik bir ¢dziici olmasi nedeniyle ortamm pH'
1 az da olsa etkiledi. Bu nedenlerden dolay1 ¢alijma DMF ortamu yerine etanol-su
ortaminda yapildi. Iyon siddetini ayarlamak igin kullanilan NaNO, saf etanolde yeteri
kadar ¢oziinmediginden ve oksim-metal kompleksleri saf su ortaminda ¢oktiiklerinden;
calismada optimum ¢6ziicii ortam olarak 60:40 etanol-su kansimi kullanilds.

Ligandlann K, tayini igin farkli metodlar denendi. Titrasyon metodunda
gizilen titrasyon egrisinde sigramanm oldufu bélge gozlenemedi. Izobestik nokta
tayinine dayanan metotda (26) ise izobestik nokta belirlenemedi. Bu nedenlerle bu
metodlar kullanilamadi ve K; degerleri Stenstrom ve Goldsmith (27) metodu ile
hesapland:. Yiiksek pH' larda oksimin bozunma ihtimali oldugundan (26), bu metod

tatbik edilirken spektrumlar ¢ozeltiye ligand ilavesinden hemen sonra alindi. Oksimler

safsizlik igerdiklerinde K;' lan hassas olarak tayin edilemedi.
Calismada kullanilan ligandlann ¢alisma sicakliklanindaki pK, degerleri Tablo
2.3.1'de verilmisti. pK,  deferlerinin iyonik siddetle hissedilebilir derecede

degismedigi, fakat sicaklikla ters orantili olarak az arttif1 gézlendi. pK, degerlerinden

bu ligandlann ¢ok zayif asidik karekterde oldugu gorilmektedir.

Co(Il), Ni(I) ve Cu(ll) iyonlannm ig ligandla verdikleri komplekslerin
molar absorblama katsayilan sicaklikla hissedilebilir derecede degigmedigi halde iyon
siddetiyle degismektedir, BAFGH,' nin Ni(II) ve Cu(Il) kompleksleri ve OTFGH, ve
PTFGH,nin ¢ metal iyonuyla da verdikleri komplekslerin molar absorblama
katsayilan iyon siddetiyle ters, BAFGH,' nin Co(II) kompleksininki ise dogru oranti-
It olarak ar’g-inaktadlxl.

Bu komplekslerin reaksiyon hizlan pH' a baghdir. BAFGH, ve OTFGH,' nin
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Ni(II) ve Cu(Il) iyonlariyla verdikleri kompleksler pH 5,6' da aninda olugmaktadir.
Ayni ligandlarin Co(Il) ile verdikleri komplekslerin olusum hiz1 pH 5,6' da gok ¢ok
yavastir. pH arttinildidi zaman bu komplekslerin olusum hizlan da artmaktadir. pH210'
da bulanma goriildiigiinden bu ligandlarin Co(II) deneyleri pH 9,5' de yapildi. Bu pH
da bile bu reaksiyonlar bir saatte tamamlanmaktadir.

PTFGH,' nin ii¢ metalle de verdigi kompleksler i¢in optimum pH 9,5 olarak
tesbit edildi. Bu pH da Ni(II) kompleksinin olusumu 10 dakikada tamamlanirken
Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin olusumu bir saat siirmektedir.

Termodinamik ¢aligmasi yapilan dokuz kompleks igin de metal/ligand mol
oraninin Job metoduyla 1:2 oldugu tesbit edildi. Bu sonug her G¢ oksimin de bidentat
(iki disli) ligand olarak davrandigini1 géstermektedir.

Komplekslere ait termodinamik parametreler Tablo2.5.1.2, Tablo 2.5.2.2 ve
Tablo 2.5.3.2' de verilmigtir. Komplekslerin timiiniinde In K degerleri sicaklikla ters
orantili olarak artmaktadir. BAFGH, nin i¢ metalle, OTFGH,' nin Ni(Il) ile ve
PTFGH,' nin Ni(II) ve Co(Il) ile verdikleri komplekslerin kararhhk sabitleri iyon
siddeti ile ters orantili olarak artarken, OTFGH,' nin Cu(Il) ve Co(Il) ile ve PTFGH,'
nin Cu(Il) ile verdikleri komplekslerin kararlihk sabitleri ise iyon giddeti ile dogru
orantili olarak artmaktadir.

Her bir metal-ligand sistemi i¢in In K° degerleri ile 1/T arasinda ¢izilen grafi-
gin lineer olmasi, komplekslesme reaksiyonlarina ait AH® ve AS° degerlerinin ¢aliyma
sicakhig aralifinda, sicaklifa bagl olmadifini, dolayisiyla ACp°=0 oldugunu gdsterir.
AH® ve AG” nin negatif degerler aimas1 komplekslegsme reaksiyonlarimin ekzotermik ve
istemli oldugunu géstermektedir. Ayrica AS°® degerlerinin pozitif olmast da kompleks-

lesme reaksiyonlarinin istemli oldugunu gosterir.
Komplekslerin AG® degerlerine bakildifinda kararhlik sirasnin: BAFGH,

komplekslerinde Cu(Il)=Ni(I[)>Co(II); OTFGH, komplekslerinde Cu(II)>Ni(II)>
Co(Il) ve PTFGH, kompiekslerinde ise Co(ID=Ni(I[)>Cu(Il) oldugu goriilmektedir.
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Biitiin kompleksler birbirleriyle karsilagtinildiklarinda ise kararlihk sirasinin asagidaki
gibi oldugu gériillmektedir.

Cu(OTFGH),>Cu(BAFGH),=Ni(BAFGH),>Ni(OTFGH),>Co(BAFGH),>
Ni(PTFGH),= Co(PTFGH),>Co(OTFGH),>Cu(PTFGH), '



24

4. KAYNAKLAR

1. TSCHUGAEFF, L., 1907. "Benzildioxime", Ber. Deutsch. Ges. 40, 3498.

2. "Metal Complexes May be Better Anticancer Drugs", Chem. and Eng. News,
Aprill9, 36, 1982.

3. BEKAROGLU, 0., 1972. "Koordinasyon Kimyast”, I. U. Kimya Fak. Yaym,
ISTANBUL, 60.

4. CHAKRAVORTY, A, 1974. "Coordination Chemistry", Rev. 13,1.
5. BENDITO, D. P.,1984."Inorganic Differantial Kinetic Analysis",Analyst, 109,891.

6. BASARAN, B., AVSAR, E., ERIM, F. B. and GOCMEN, A, 1991. "Thermody-
namics of Benzoat Complxes of Coblt(II),Nickel(II) and Manganese(II) in
Aqueous Solution", Thermochim. Acta, 186, 145.

7. BHARDWA]J, S., ANSARI, M. N. and JAIN, M. C.,, 1988. "Thermodynamic
Studies of Some Complexes of 2-Mercaptophenyl-4-Benzamidothiosemicarbazide”,
Thermochim. Acta, 136, 315.

8. BHARDWAJ, S., ANSARI, M. N. and JAIN, M. C., 1990. "Thermodynamic
Stabilities of Fe(III), Co(II), Ni(II) and Cu(II) Complexes of 2-Hydroxyphenyi-4-
Benzazmidothiosemicarbazide", Chim. Acta Turcica, 18, 443.

9. GARK,B. S. AND JAIN, V. K,, 1989."Evaluation of Thermodynamic Parameters
and Stability Constants of Bivalent Metal Complexes of Biologically Active
0-Vanillinsemicarbazone", Thermochim. Acta, 138, 21.

10. OMS, M. T., FORTEZA, R. and CERDA, V., 1989. "Thermometric Study of
Metal-Nitrogenated-Ligand Complexes. I. Ethylendiamine Complexes With Ag(l),
Cu(ID), Zn(II), Ni(II), Mn(II), Cd(II) and Co(II)", Thermochim. Acta, 138, 1.

11. ATALAY, T. and OZKAN, E. "Thermodynamic Studies of Some Complexes of
4'-Morpholinoacetophenone Thiosemicarbazone", Thermochim. Acta. Basimda.

12. ATALAY, T. and OZKAN, E. "Evaulation of Thermodynamic Parameters and
Stability Constants of Cu(II), Hg(II) and Ag(I) Complexes of 2-Methyl-indole-3-
Corboxaldehyde Thiosemicarbazone", Thermochim. Acta. Basimda.

13. ATALAY, T. and OZKAN, E."Thermodynamic Stabilities. Thermodynamic
Parameters of Some Complexes of 4'-Morphplinoacetophenone-4-Phenyl-3-
Thiosemicarbazone", Thermochim. Acta. Basimda.



14.

15.

16.

17.

18.

19.

25.

26.

25

MANNOSAKIS, G. and KOUMTZIS, TH., 1969. "Study on Complexes of
Fe(III), Cu(ITl) and UO,(II) With Benzanilidoxime", J. Inorg. Nucl. Chem.,

31, 3851.

CHARLES, R. G. and FREISER, H., 1954. "Structure and Behavior of Organic
Analytical Reagents V. Dimethylglyoxime and Its Oxygen Monomethyl Ether”,
Analytica Chim. Acta, 11, 101.

SHAH, N.R. and SHAH, J. R,, 1981. "The Efect of Ligand Field Splitting on
Thermodynamic Properties of Cu(II), Ni(II), Co(I), Zn(II) and Mn(II) Chelates
of Some 4-Oximino-2-Pyrazolin-5-ones", J. Inorg. Nucl. Chem., 43, 1583.

REDDY, K. A,, REDDY, Y. K. and RAQ, S. B, 1981. "pH Metric and Thermal
Study of the Gallacetophenoneoximate Complexes of Some Bivalent Metal Ions",
J. Inorg. Nucl. Chem., 43, 1933,

BANERIJEA, D. K. and TRIPATHI, K. K.,1960. "Spectrophotometric Determi-
nation of Iron and Copper With Methyl-2-Pyridyl Ketoxime and Their
Simultaneous Determination in Mixture", Anal. Chem., 32, 1196.

AGRAWAL, R. C,, SINGH, V. and AGRAWAL, G. K., 1980. "Physicochemical
Studies of Pd(II), Cu(Il) and Ni(II) Complexes of Arylazo -bis-Asetaldoximes", J.
Inorg. Nucl. Chem,, 42, 1073.

. UCAN, H. I. and MIRZAOGLU, R., 1990. "Synthesis and Complex Formation

of Six New Unsymmetrical vic-Dioximes”, Synth. React. Inorg. Met.-Org.
Chem., 20, 437.

. SMITH, P. A. §., 1966. "The Chemistry of Open-Chain Organic Nitrogen

Compounds" , 2, New York, Benjamin, 29.

.MOLLER, C. R,, 1966. " Chemistry of Organic Compounds", 3 rd. Edition,

Philadelphia, W.B. Saunders Company.

. SERIN, S. and BEKAROGLU, 0., 1983. "The Synthesis and Complex Formation

of 1,3-Diphenyl-2-Thioxo-4,5-bis-(Hydroximino)-Imidazoline", Z. Anorgem Allg.
Chem., 496, 192.

. UNGNADE, HE,, FRITZ, G. and KISSINGER, L. W.,1963. "Structure of Some

and Physical Properties of Glyoximes”, Tedrahedron, 19,235.

PATEL, R. P. and PATEL, R. D., 1970. "Proton-Ligand Stability Constants of
Some ortho-Hydroxy Phenones and Their Oximes", J.Inorg. Nucl.Chem., 32,2591.

BANKS, C. V. and CHARLSON, A. B.,1952. "Determination of Acidic
Dissociation Constants of Several vic-Dioximes", Anal. Chim. Acta, 7, 291.



26

27. STENSTROM, W. and GOLDSMITH, N., 1926. "Determination of the
Dissociation Constants of Phenol and the Hydroxyl Group of Tyrosine by
Means of Absorption Measurements in the Ultra-Violet", J.Phys. Chem., 30,1926.

28. HUSEYINZADE, A. and IREZ, G., 1990. "Baz1 Amino Glioksimlerin K, Sabitle-
rinin Tayini", Selguk Unv. Fen-Ed. Fak. Fen dergisi, 10, 16.

29. OZLER, M. A., 1989. "Hidroksamik Asit Kloriirleri Sentezi ve Bunlarin pK,
Tayinleri", Yiik. Lisans Tezi, Selguk Unv. Fen Bil. Enstitiisii, Konya.

30. GUNDUZ, T., 1990. "Instriimental Analiz", 2. Basks, Bilge Yaymncihk, Ankara,
21 velO5.



27

5. OZGEGMIS

Gaziantep' in Kilis ilgesinde 1966 yilinda doZan Sabri ALPAYDIN ilk, orta
ve lise tahsilini aym ilgede tamamladiktan sonra 1986 yilinda S. U. Egitim Fakiiltesi
Fen Bilimleri Egitimi Kimya Anabilim Dalina kaydoldu. Haziran 1990' da mezun oldu.
Subat 1991' de ayn: fakiiltede Uzman olarak goreve bagladi ve halen bu goreve devam

etmektedir.
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